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論文内容の要旨
本論文は，生体内で酸化還元触媒として作用しているモリブデン酵素ならびに電子伝達触媒として機
能している鉄一イオウタンパクの活性部位に対するモデル錯体として，種々のチオレート配位子を有す
るモリブデン錯体，鉄-イオウクラスター，鉄ーセレンクラスターおよびモリブデンー鉄 イオウクラ
スターを合成し，その分光学的性質，電気化学的酸化還元挙動および数種の基質との反応性を明らかに
することを目的としており，内容は緒論，本文 5章および結論とから成っている。
緒論では本研究の目的と内容についての概要を述べている。
第 1 章ではオキソ型のモリブデン酵素に対するモデル錯体として，フェロセンカーボジチオレートを
配位子にもつオキソモリブデン錯体を合成し，その電気化学的酸化還元挙動について検討している。そ
の結果， 6 価， 5 価， 4 価のいずれの錯体も，その電気化学的酸化還元反応において配位子の解離を伴
わず，この配位子の電子供与性により，電解酸化生成物が安定化されることを明らかにしている。
第 2 章ではベンゼンカーボジチオレート，フェロセンカーボジチオレートおよびジエチルジチオカー
パメートを配位子とする 3 種のカルボニルモリブデン錯体と酸素を含む基質との酸素移動反応について
検討している。その結果，酸素，ジメチルスルホキシドとの反応ではモリブデン原子への酸素移動によ
りオキソモリブデン錯体を生成するのに対し，亜硝酸イオンとの反応では配位カルボニルへの酸素移動
により二酸化炭素の発生とニトロシルモリブデン錯体を生成することを示している。
第 3 章ではクラスター型のモリブデン酵素である窒素固定酵素のモデル錯体としてベンゼンチオレー
トを配位子とする鉄 イオウおよびモリブデンー鉄-イオウクラスターを取り上げ，その還元種がアセ
チレンと付加体を形成し，そのときチオレート配位子の解離を伴うことを見いだしている。
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第 4 章ではフエロセンチオレートを配位子として導入した鉄-イオウならびにモリブデンー鉄一イオ
ウクラスターを合成し，アセンチレン還元に対する触媒能について検討し，その結果， pH7 の水溶液中，
定電位電解の条件下で，これらのクラスターが触媒活性とエチレン生成の選択性を示すことを明らかに
している。
第 5 章では疎水性チオレートまたはセレノレートを配位子とする鉄 イオウおよび鉄ーセレンクラス
ターのミセル水溶液中における酸化還元挙動から，合成クラスターのプロトン化挙動について検討して
いる。クラスターの酸化還元電位はミセル水溶液中において，生体内のフェレドキシンのそれにほぼ等
しい値を示し，その酸化還元反応に一つのフ。ロトンが関与していることを見い出している。さらに，生
体内におけるフェレドキシンの水素結合と関連して，クラスターのpK値の測定から，酸化型クラスター
へのプロトン化が末端配位子上のイオウおよびセレン原子上で起こるのに対し，還元型クラスターへの
プロトン化はコアー内のイオウおよびセレン原子上で起こることを明らかにしている。
結論は，本論文の総括で，以上の結果をまとめている。
論文の審査結果の要旨
本論文は，モリブデン酵素ならび鉄-イオウタンパクの活性部位に関連して種々のチオレート配位子
を有するモリブデン錯体，鉄ーイオウクラスター，鉄ーセレンクラスターおよびモリブデンー鉄-イオ
ウクラスターをモデル錯体として合成し，その分光学的性質，電気化学的酸化還元挙動ならびに数種の
基質との反応についての研究をまとめたもので，主要な結果を要約すると次の通りである。
(1) 電子供与性のフェロセンカーボジチオレートを配位子にもつオキソモリブデデン錯体は， 6 価， 5 
価， 4 価の酸化状態ともに安定であり，この配位子の電子供与性により，電解酸化生成物が安定化され
ることを見いだしている。
(2) 酸素を含む基質とカルボニルモリブデン錯体との酸素移動反応について検討し，その反応には 2 つ
のタイプがあることを見いだしている。即ち，酸素分子 ジメチルスルホキシドとの反応ではモリブデ
ン原子への酸素移動によりオキソモリブデン錯体を，亜硝酸イオンとの反応では配位カルボニルへの酸
素移動により二酸化炭素の発生とニトロシルモリブデン錯体を生成することを示している。
(3) 還元型鉄一イオウおよびモリブデンー鉄 イオウクラスターがアセチレンと付加体を形成し，その
ときチオレート配位子の解離を伴うことを明らかにしている。また，フェロセンチオレートを配位子と
して導入した鉄-イオウならびにモリブデンー鉄-イオウクラスターによるアセチレン還元は，定電位
電解の条件下，触媒的に進行し，選択的にエチレンが生成することを見いだしている O
(4) 疎水'性チオレートまたはセレノレート配位子を有する鉄一イオウおよび鉄ーセレンクラスターの酸
化還元電位が，ミセル水溶液中において，生体内のフェレドキシンのそれにほぼ等しい値を示し，その
酸化還元反応に一つのフ。ロトンが関与することを見だしている。また，クラスターの pK値の測定から，
酸化型クラスターへのプロトン化が末端配位子上のイオウおよびセレン原子上で起こるのに対し，還元
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型クラスターへのプロトン化はコアー内のイオウおよびセレン原子上で起こることを明らかにしている。
以上のように，本論文は，モデル錯体による化学的アプローチから モリブデン酵素ならびに鉄-イ
オウタンパクの活d性部位について多くの新しい知見を得ており，生物無機化学ならびに触媒化学の発展
に貢献するところが大である。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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